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Abstract of EP 0331666 (A1) 

A process is proposed for the treatment of cellulosic fibres, in particular cellulose pulp, in an aqueous 
suspension with finely dispersed, preferably condensed silica, which is above all characterised in that 
the cellulosic fibres are suspended in an alkaline solution, silica is added and, after distribution of the 
latter in the suspension, is fixed on and, if appropriate, in the fibres by addition of a polyelectrolyte; fibre 
cement products or mixtures for the manufacture thereof produced from cellulose fibres treated in this 
way are also proposed. 
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© Verfahren zur Behandlung von Zellulosefasern sowie Faserzementprodukte und Mischungen zu ihrer Herstellung, 

@ Vorgesohlagen wlrd eln Verfahren zur Behandlung von 

Zellulosefasern, Insbesondere Zellstoff, In wasserlger Auf- 

schlammung mit feintelllger, vor zugswelse kondensierter, 

Kieselsaure, vor allem mit dem Kennzelchen, dal3 die Zellulose- 

fasern in elneralkalischenLosungaufgeschiammt, Kieselsaure 
^ zugegeben und nach deren Verteilung In der Aufschlammung 
ln durch Zugabe elnes Polyelektrolyten an und gegebenenfalls in 
S2 den Fasern fixiert warden; sowie mit so behandelten Zellulose- ' 

fasern hergestellte Faserzementprodukte bzw. Mischungen zu 

Ihrer Herstellung. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Behandlung von Zellulosefasern sowie Faserzementprodukte und Mischungen zu Ihrer Herstelfung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behand- 
lung von Zellulosefasern, insbesondere Zellstoff, in 
wasseriger Aufschlammung mitfeinteillger, vorzugs- s 
weise kondensierter, Kieselsaure sowie unter Ver- 
wendung derart vorbehandelter Fasern hergestellte 
Faserzementprodukte und Mischungen zu ihrer 
Hersteilung. 

Der Einsatz von feintelllger Kleselsaure und auch 10 
kondensierter amorpher Kleselsaure, wie sie als 
staubformiges Nebenprodukt bel verschiedenen 
hiittenmannischen Verfahren anfallt, bel der Herstei- 
lung von Faserzementerzeugnlssen 1st bekannt. 
Ebenso bekannt ist der Einsatz von verschiedenen 15 
Zellulosefasern, unter anderem Zellstoff, In Faserze- 
mentprodukten. wo unbehandelte Zellulosefasern 
hauptsachlich die Rolle von Filterfasem zurZement- 
retention belm NaBherstellungsverfahren splelen. 

Es sind auch schon verschiedene Verfahren 20 
bekannt geworden, nach denen fQr den Einsatz in 
Faserzementprodukten vorgesehene Zellulosefa- 
sern zur Verbesserung ihrer Elgenschaften vorbe- 
handeit werden. Unter anderem Ist es bekannt, 
Zellulosefasern dazu mit Holzschutzmitteln zu tran- 25 
ken. durch Trankung mit Kleselsaureiosungen die 
Fasern zu verkieseln Oder tertiare Phosphate auf 
den Fasern abzulagern. 

In der GB-A 2 170 234 Ist ein Verfahren beschrie- 
ben, bei dem Fasermaterial und andere Verstar- 30 
kungsmaterialien fur Faserzementprodukte mit 
amorpher kondensierter Kieselsaure behandelt wer- 
den. Diese Kieselsaure wird auoh als Kleselsaurer- 
auch bezeichnet und wird im englischen Sprachge- 
brauch mit CSF und im deutschen Sprachgebrauch 35 
mit KSS abgekiirzt. Nach dem bekannten Verfahren 
werden Fasern aus Qlas, Kohlenstoff Oder Metall 
sowie organische Fasern behandelt; Zellulosefasern 
sind in der Druckschrift nicht erwahnt. Die Fasern 
werden dazu bevorzugt In eine KSS-Aufschlammung 40 
eingebracht, als andere Moglichkeiten sind das 
Aufspmhen oder Aufwalzen der Aufschlammung auf 
das Fasermaterial genarint. 

Mit dem Ziel des besseren Eindringens der 
KSS-Partikel in die Faserzwischenraume - die GB-A 45 
2 170 234 bezieht sich sachllch praktisch nur auf 
Glasfaserprodukte wie Rovings - enthalt die KSS- 
Aufschlammung vorteilhaft etwa 0,5 bis etwa 40 
Masse-o/o eines Dispargiermittels in Form von 
handelsiiblichen Zementverflussigern. Es wird ange- 50 
geben, daB ein gutes Eindrlngen der KSS-Partikel In 
die Faserzwischenraume der Faserbundel erzielt 
wird und auch viele KSS-Partikel an der Strangober- 
flache anhaften. 

Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf Zellulo- 55 
sefasern zeigt sich jedoch, dal3 das Anhaften einer 
ausreichenden KSS-Menge an der Faseroberfiache 
nicht erreicht wird. 

Ub erraschenderweise wurde nunmehr gefunden, 
daS eine sehr gute Faserbedeckung, die bis zum 60 
vollstandigen Uberzfehen der Fasern gehen kann, 
dann rnoglich ist, wenn die Zellulosefasern alkalisch 
vorbehandelt werden. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren 1st demgemaB 
vor allem dadurch gekennzeichnet, daS die Zellulo- 
sefasern in einer alkalischen Losung aufge^- 
schlammt, Kleselsaure zugegeben und nach deren 
Verteilung in der Aufschlammung durch Zugabe 
elnes Polyelektrolyten an und gegebenenfalls in den 
Fasern fixiert werden. 

Es wird angenommen, daB eine Fixierungsreak- 
tion an der Oberflache und im inneren der Zellulose- 
fasern eintritt. Es werden bereits gute Ergebnlsse 
ohne Polyelektrolytzugabe erzielt, bevorzugt Ist 
jedoch die Zugabe eines im alkalischen Milieu 
flockenden Polyelektrolyten, der an die Zellulosefa- 
sern bindet und dabel KSS-Tellchen mitreiBt. 

Bevorzugt wird eine alkalische Losung eingesetzt, 
die einen pH-Wert Im Berelch von 10 bis 13 aufweist. 

Dabel Ist es besonders giinstig, wenn in der 
alkalischen Losung Kalziumionen vorhanden sind, 
wobei der Gehalt am besten im Bereich von 800 bis 
1200 mval liegt. Es wird angenommen, dafi an den 
Zellulosefasern und in der Losung eine Kalziumsiii- 
katbildung auftritt, die ebenfalls zu einer besseren 
Bedeckung der Zellulosefasern fiihrt. 

Als flockender Polyelektrolyt wird vorzugsweise 
ein bekannter anionischer Polyelektrolyt eingesetzt. 
GGnstig wird dabei mindestens eine Verbindung aus 
der Gruppe enthaltend wasseriosliche und in Was- 
ser emulglerbare Polymere eingesetzt, insbesonde- 
re mindestens eine Verbindung aus der Gruppe 
enthaltend Alginate, Polyacrylate, Polyacrylamlde, 
Polyvlnylalkohol, Polysaccharide und Polypeptide. 

Bevorzugt sind wasseriosliche, mindestens teil- 
weise verseifte Polyacrylamlde und Acrylatcopoly- 
meremulsionen. 

Derartige Polyelektrolyte sind zum Flocken von 
verdQnnten Faser/Zementsuspensionen bereits be- 
kannt. 

Bei der erfindungsgemSBen Zellulosefaserbe- 
handlung wird giinstig der Feststoffgehalt in der 
Aufschlammung auf 5 bis 30 g/l eingesteilt. 

Als feinteiiige Kieselsaure wird bevorzugt han- 
delsQbliche kondenslerte, amorphe Kieselsaure ein- 
gesetzt mit einem SI02-Gehalt zwischen 70 und 
90 % und einer spezlfischen Oberflache von 10 bis 
25 m 2 /g; giinstig in einem Massenverhaltnis Kiesel- 
saure : Zellulosefasern von 2:1 bis 3:1. 

Die Zellulosefasern kdnnen-wie bekannt - von 
Holzern oder EInjahrespflanzen stammen, z.B. von 
Flachs, Sisal oder Hanf. 

Wird Zellstoff eingesetzt, so vorzugsweise Kie- 
fern-Sulfatzellstoff. Der Zellstoff wird vorteilhaft vor 
und/oder wahrend seiner Aufschlammung in der 
alkalischen LSsung auf 18 bis 60° SR, vorzugsweise 
auf 25 bis 40°SR, aufgemahlen; d.h. man kann auch 
aufgemahlenen Stoff In die alkalische Losung ein- 
bringen; bevorzugt wird jedoch der Zellstoff In der 
alkalischen LSsung aufgemahien. Als alkalische 
Losung wird gunstlg das In Faserzement-NaBanla- 
gen anfallende sogenannte Maschlnenwasser einge- 
setzt, das etwa folgende ionenbeladung aufweist: 
2000-4000 mval Na + 



2 



EP 0331666 A1 



3000 - 8000 mval K + 

800-1200 mval Oa* 

3000 - 8000 mval S04~ 

Der ElndampfrGckstand betragt 2 bis 25 g/l. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB beim 
erfindungsgemaSen Verfahren sine weitaus hohere 
Alkalistabllitat der Zellulosefasern erzlelt wlrd als bel 
Verwendung von Leitungswasser als Aufschlamm- 
Medium. 

Durch den Einsatz geeigneter Flockungs- oder 
Retentionsmittel kann auch elne Lumenbeladung 
der Zellulosefasern mlt KSS erzlelt werden. 

Elne besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaSen Verfahrens ist wie folgt: 

- Aufmahlen des Zellstoffs In alkalischer Salzl6sung 
(Mahlgrad 30 - 60°SR), Stoffkonzentratlon 1 - 3 o/o, 

- Suspendierung von KSS In alkalischer Salzlosung 
oder tellneutrallslertem Abwasser, Feststoffgehalt 
5-20 0/0, 

- Zusatz der KSS-Suspenslon zur Suspension des 
gemahlenen Zellstoffs (Zusatzmenge 200 - 300% 
KSS, bezogen auf trockenen Zellstoff), 

- intenslves ROhfen der MIschung (2-8 mln), 

- Zusatz von 0,005-0,1 o/o elnes geelgneten, Im 
alkallschen Berelch wlrksamen Flockungs- oder 
Retentionsmlttels, 

- Intenslves ROhren der MIschung (1-2 mln). 

Die Ca" -Beladung der alkallschen Salzlosung ist 
etwa 1000 mval. 

Im folgenden Beispiel 1 wird der EinfluB der 
erfindungsgemaSen KSS-Beladung an Hand der 
RelBfestigkeit (Zero-Span-Test) von aus den behan- 
delten Zellulosefasern gebildeten Papierblattern 
(Flachengewlcht 60 g/m 2 ) in einem Alterungsverfah- 
ren bestlmmt, das aus aufeinanderfolgenden Prufzy- 
klen besteht. Jeder Prufzyklus ist wie folgt: Bildung 
einer Suspension aus vorher erfindungsgemaB be- 
handelte Fasern in alkalischer Salzlosung, Lagerung 
der Suspension in verschlossenem Behalter bei 
60° C (72 h), Filtration, Trocknung bei 60" C unter 
Frlschluftzufuhr (24 h). Nach jedem Zylkus wird ein 
Papierblatt gebildet und auf Festlgkelt geprQft. 

Beispiel 1: 

a) 511 g (atro) ungebielchten Sulfatzellstoffs 
wurden In 5 I Maschlnenwasser (gesattigtes 
Fabrlkationswasser aus der Faserzementpro- 
duktlon, pH 12,5) elngewelcht, nach 4 h mlt 
weiteren 18 1 Maschlnenwasser versetzt und im 
Laborhollander auf einen Mahlgrad von 35°SR 
gemahlen. 

Mit Hllfe elnes Dissolvers wurde elne Suspen- 
sion von 1000 g KSS in 4000 ml Maschlnenwas- 
ser hergestelit. Zu 1 I Zellstoffsuspenslon 
wurden 220 g KSS-Suspension zugesetzt und 
die MIschung 5 mln lang mlt dem Dissolver 
fntenslv geruhrt. Dann wurden 5 ml elner 
0,2 o/o-L8sung des Retentionsmlttels Cartaretln 
532 (Cartaretln 532 ist ein anlonisches Polyacry- 
lamld) zugesetzt und weitere 2 min intensiv 
gerUhrt. Die so hergestellte Suspension wurde 
mit Maschlnenwasser auf elnen Zellstoffgehalt 
von 10 g/l verdunnt und dem oben angefuhrten 
Alterungstest unterworfen. Als Verglelchspro- 



be dient ein In Leitungswasser auf 35° SR 
aufgemahlener, unter Zusatz des glelchen Flok- 
kungsmlttels mlt KSS behandelter Zellstoff. 

Zugfestlgkeitslndex ZFI (Nm/g) bei 
Zero-Span-PrGfung na6: 



erfindungsge- 
maB 



b) In gleicher Weise wie unter a) wurde Zellstoff 
aufgemahlen und mit KSS behandelt, nur wurde 
anstelle von Maschlnenwasser ein teilweise neutrall- 
siertes Abwasser der Klaranlage (pH-Wert 10,5, 
Gesamtsalzgehalt 2 g/l) fur die Herstellung der 
Zellstoff- und der KSS-Suspenslon benutzf. Fur den 
Alkalistabilitatstest wurde ebenfalls dieses Wasser 
herangezogen. 

Zugfestlgkeitslndex ZFI (Nm/g) bel 
Zero-Span-PrGfung naB: 




Man erkennt, daS die Zugfestlgkelt der aus erfin- 
dungsgemaB in einer alkalischen Salzlfisung mit KSS 
beladenen Zellulosefasern gebildeten Papierblatter, 
mlthln die Alkalistabllitat der Zellulosefasern, weit- 
aus hoher ist als beim Einsatz von Leitungswasser 
bei der Beladung. In den folgenden Belsplelen 2 
und 3 wird das erflndungsgemaBe Verfahren und die 
Weiterverarbeitung der so behandelten Zellulosefa- 
sern' zu Faserzementprodukten welter erlautert. 



a) 300 kg ungeblelchter Sulfatzellstoff (atro) 
wurden mit Hilfe elnes Pulpers in 9700 I 
Maschlnenwasser (Uberwasser vom Klarkreis- 
lauf der Plattenmaschlne) suspendiert und 
mittels eines Twin-Flow-Refiners auf elnen 
Mahlgrad von 35° SR aufgemahlen. Die Suspen- 
sion des gemahlenen Zellstoffs (Stoffkonzen- 
tratlon 3 o/o) wurde mlt 2500 kg einer Suspen- 
sion von KSS im Maschlnenwasser (1 Tell KSS 
auf 4 Telle Maschlnenwasser) In einem Intensiv- 
mlscher 15 min lang gemlscht. Dann wurden 
120 1 einer 1 o/oigen Lcteung von Cartaretln 532 
zudosiert und weitere 5 mln intensiv gemlscht. 
Der so vorbehandelte Zellstoff gelangt dann in 
elne VorratsbGtte. 

b) 1767 kg behandelte Zellstoffsuspension 
wurden in einem Turbomlscher doslert, 24 kg 
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einer 25 o/oigen Styrolarylatdlsperslon und 800 1 
Maschinenwasser zugesetet und nach 3 mln 
Mischzeit in einen langsam laufenden Mlscher 
ubergefiihrt, wo 110 kg Kalkstelnmehl und 560 
kg Portlandzement 276 zugesetzt wurden. 5 
Diese Mischung wurde 5 min geruhrt und 
umgepumpt und gelangte dann In die Vorrats- 
biitte der Plattenmaschine {Hatschek-Maschi- 
ne). Dort wurde in bekannter Weise ein Vlies 
gebildet und mittels einer Formatwalze bis zur 10 
gewQnschten Dicke aufgewickelt. Das entste- 
hende, zylinderformige Stuck wurde aufge- 
schnitten. eben ausgebreltet und in Platten 
gewOnschter Dimension gestanzt. Diese wur- 
den auf Bleohen abgeiegt, gestapelt und an- 15 
schlieBend mit einem Druck von 300 bar 20 mln 
!ang gepreBt. 

Beispiel 3 

20 

a) 300 kg ungebleichter Sulfatzellstoff wur- 
den in gleicher Weise wle in Beispiel 2a In 
Maschinenwasser aufbereitet und mit KSS und 
Flockungsmittel behandelt. 

b) 1767 kg dieser Suspension wurden in 25 
einen Turbomischer doslert und mit 500 kg 
einer Aufschiammung von 200 kg Polyathylenfi- 
briden und 80 kg PVA-Faser in 9720 I Maschi- 
nenwasser versetzt und 3 min geruhrt. Dann 
wurden 24 kg einer 25 o/oigen Styrolacrylatdis- 30 
persion und weitere 300 I Maschinenwasser 
zudosiert und die Mischung weitere 3 mln 
geruhrt. Dann wurde die Mischung in einen 
langsam laufenden ROhrer ubergefuhrt, wo 110 

kg Kalksteinmehl und 560 kg Portlandzement 35 
275 zugesetzt wurden. Nach 5 min Mischzeit 
unter Riihren und Umpumpen gelangte die 
Suspension in die Vorratsbutte der Plattenma- . 
schine (Hatschek-Maschine). Dort wurden in 
der oben beschriebenen Weise Faserzemant- 40 
platten hergesteilt und anschlieBend in bekann- 
ter Weise zu Wellplatten verformt. 
Die erfindungsgemaB mit KSS beladenen Zellu- 
losefasern weisen eine groBe Oberflache und 
ein hohes Zementretentionsverm6gen belm 45 
Einsatz im NaBverfahren zur Herstellung von 
Faserzementprodukten auf. Auf der anderen 
Seite ist ihre Festigkeit und Bestandlgkeit in der 
Zementmatrix so gut, daB in erfindungsgema- 
Ben Faserzementprodukten, die durch einen so 
Gehalt an erfindungsgemaB mit KSS beladenen 
Zellulosefasern gekennzeichnet sind, der Ein- 
satz von organischen eigentllohen Verstar- 
kungsfasern neben den Zellulosefasern unter- 
bieiben kann. 55 
Selbstverstandlich stehen derartige Zusatze 
aber im Belieben des Fachmanns. Die erfin- 
dungsgemaBen Faserzementprodukte konnen 
weiterhin auch synthetische anorganische Fa- 
sern, wle Mineralwolle, Glasfasern, Kohlenstdff- 60 
fasern Oder Stahlfasern enthalten. Als organl- 
sche Verstarkungsfasern sind z.B. Synthesefa- 
sern wie Polyester-, Polyvinyl-, 
Polyvinyialkohol-, Polyathylen-, Polypropylen-, 
Polyacrylnitril- und Polyacrylamidfasern zu nen- 65 



nen; auch Fibride konnen eingesetzt werden. 
In den Ansatzmischungen zur Bildung der 
erflndungsgemaBen Faserzementprodukte 
konnen weiterhin branchenubliche Zusatze und 
Zuachlage vorhanden sein, so z.B. Fullstoffe 
wie Glimmer, Vermlculit, Kieselgur, Perllt, Blah- 
ton, Diatomlt und gemahlener Quarz, kieselsau- 
rehaltlger Sand und Flugasche, Farbemittel, 
Mittel zum Wasserdichtmachen, Abblnde- und . 
Hartungsbeschleuniger wie Kaiziumchlorid und 
Alumlniumsulfat, Flockungsmittel und Disper- 
giermlttel, Flltersubstanzen wle Woliastonit-Kri- 
stalle, organlsche und anorganische Plastifika- 
toren und Faserdispergiermittel, wie z.B. hydro- 
phile anorganische kolloidale Teilchen wle hy- 
drophile Kieselsaure mit einer speziflschen 
Oberflache groBer als 100 m 2 /g, sowie behan- 
delte oder unbehandelte kolloidale Partikel- 
chen. . 

Ebenso kdnnen sich die Prozentsatze In den 
Ansatzmischungen im iiblichen Rahmen bewe- 
gen. Es Ist z.B. bekannt, Ansatzmischungen zu 
verarbeiten, die -bezogen auf Trockensub- 
stanz - 5 bis 30 0/0 Fasern, 15 bis 50 0/0 KSS, 20 
bis 8OO/0 Kalk und/oder Materialien, die in 
Gegenwart von Wasser Kalk freisetzen (u.a. 
Portlandzement) sowie 0 bis 40 0/0 Zusatze 
enthalten. 

Selbstverstandlich kann der Gehalt der Ansatz- 
mischungen zur Bildung der erfindungsgema- 
Ben Faserzementprodukte an erfindungsgemaB 
KSS-beladenen Zellulosefasern auch unterhalb 
von 5 0/0, bezogen auf Trockensubstanz, liegen. 
Die erfindungsgemaBen Faserzementprodukte 
werden nach Qbllchen Verfahren gewonnen, 
insbesondere nach dem NaBverfahren grune 
Formkorper gebildet, die dann - vorzugswelse 
nach Pressen und bei erhohter Tempera- 
tur - ausharten gelassen werden. Hiezu ist auch 
ein Autoklavleren und eine Vorhartung bekannt, 
wobel Autoklaventemperaturen zwlschen 100 
und 240°C, vorzugsweise von 130 bis 190°, 
Oblich sind. Vorhartungsschrltte werden insbe- 
sondere bei Temperaturen zwischen 200 und 
100°C und relativen Luftfeuchtigkeiten von 60 
bis 100 0/0 wahrend 6 bis 24 h durchgefQhrt. 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Behandlung von Zellulosefa- 
sern, insbesondere Zellstoff, in wassriger Auf- 
schiammung mit felnteiliger, vorzugswelse kon- 
denslerter, Kieselsaure, dadurch gekennzeich- 
net, dal3 die Zellulosefasern in einer alkalischen 
L8sung aufgeschlammt, Kieselsaure zugege- 
ben und nach deren Verteilung in der Auf- 
schiammung durch Zugabe eines Polyelektroly- 
ten an und gegebenenfalls in den Fasern fixiert 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS eine alkallsche Losung 
eingesetzt wlrd, die einen pH-Wert im Bereich 
von10bls13aufweist. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
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dadurch gekennzeichnet, daS eine alkalische 
Losung eingesetzt wird, die elnen Gehalt von 
800 bis 1200 mval Kalzlumlonen aufwelst. 

4. Verfahren nach elnem der AnsprOche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daS ein anionischer 5 
Polyelektrolyt insbesondere in einer Menge von 
0,005 bis 1 o/o, bezogen auf die Aufschlam- 
mung, elngesetz wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyelek- 10 
troiyt mlndestens eine Verbindung aus den 
Gruppen wasserlosllche und In Wasser emul- 
gierbare Polymere eingesetzt wlrd. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polyelektrolyt minde- is 
stens eine Verbindung aus den Gruppen Algi- 
nate, Polyacrylate, Polyacrylamlde, Polyvlnylal- 
kohol, Polysaccharide und Polypeptide einge- 
setzt wlrd. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch 20 
gekennzeichnet, daS als Polyelektrolyt wasser- 
losllche, mindestens teilweise verseifte Poly- 
acrylamlde eingesetzt warden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polyelektrolyt Acrylat- 25 
copolymeremulslonen eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach elnem der AnsprOche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, daB der Feststoff- 
gehalt in der Aufschlammung auf 5 bis 30 g/l 



eingestelltwird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

9, dadurch gekennzeichnet, daB Kleselsaure 
mlt einem SIOa-Gehalt zwischen 70 und 90 o/o 
eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach elnem der AnsprOche 1 bis 

10, dadurch gekennzeichnet, daS amorphe 
Kleselsaure mlt elner spezifischen Oberflache 
von 10 bis 25 m 2 /g eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafl 200 bis 300 Masse-% 
amorphe Kleselsaure, bezogen auf Zellulosefa- 
sern, eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, daS Zellstoff ein- 
gesetzt wird, der vor und/oder wahrend seiner 
Aufschlammung In der alkallschen Losung auf 
18 bis 60°SR, vorzugswelse auf 25 bis 40°Sft, 
aufgemahlen wlrd. 

14. Verfahren nach elnem der AnsprOche 1 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, da8 Kiefern-Sul- 
fatzellstoff eingesetzt wlrd. 

15. Faserzementprodukte bzw. Mischungen 
zu ihrer Herstellung, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie einen Gehalt an nach einem der 
AnsprOche 1 bis 14 behandelten Zellulosefa- 
sern aufweisen. 
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Method to the treatment of cellulose fibers as well as fibrated concrete products and mixtures to their production 

The invention relates to a method to the treatment of cellulose fibers, in particular pulp, in aqueous slurry with more finely divided, preferably 
more condensed, silica as well as using such pretreated fibers of prepared fibrated concrete products and mixtures to their production. 

The use of finely divided silica and also condensed amorphous silica, like it as powdery byproduct with various metallurgical methods results, 
with the production of products of fibrated concrete is known. Just as known is the use of various cellulose fibers, among other things pulp, in 
fibrated concrete products, where untreated cellulose fibers play the major role from filter fibers to the cement retention with the wet 
manufacturing process. 

Already various methods known became, pretreated after which for the use in fibrated concrete products planned cellulose fibers become the 
improvement of their properties. Among other things it is known to soak cellulose fibers in addition with wood preservatives to deposit by 
soaking with silicic acid solutions the fibers to flints or tertiary phosphates on the fibers. 

In the GB-A 2,170,234 a method described is, with the fibrous material and other reinforcing materials for fibrated concrete products with 
amorphous condensed silica treated becomes. This silica will also as silicic acid smoke referred and becomes in the English linguistic usage 
with CSF and in the German linguistic usage with KSS abbreviated. After the prior art method fibers become from glass, carbon or metal as 
well as organic fibers treated; Cellulose fibers are not in the document mentioned. The fibers become prefered into a KSS slurry introduced, 
as other possibilities are the Aufspruhen or bonding of the slurry on the fibrous material mentioned. 

With the object of the better penetration the KSS slurry contains favourably about 0.5 to approximately 40 mass % of a dispersing agent of 
the KSS particles into the fiber gaps - the GB-A 2,170,234 refers essentially practical only to glass fiber products such as Rovings - in the 
form of commercial cement condensors. It becomes indicated that a good penetration will adhere to the KSS particle into the fiber gaps of 
the fiber bundles achieved and also many KSS particles at the strand surface. 

With the application of this method on cellulose fibers it shows up however that the adhesion of a sufficient KSS amount at the fiber surface 
does not become achieved. ; 

Practice erraschenderweise now one found that a very good fiber coverage, which can go up to the complete covering of the fibers is possible 
if the cellulose fibers become alkaline pretreated. : 

The invention process is accordingly above all characterised in that the cellulose fibers in an alkaline solution mixed into a paste with, silica 
added and after their distribution in the slurry by addition polyelectrolytes on and if necessary in the fibers fixed becomes. 

It becomes believed that an adjustment reaction at the surface and inside the cellulose fibers occurs. Already good results without 
Polyelektrolytzugabe achieved, prefered become are however the addition one in the alkaline environment flock-end to polyelectrolytes, for 
which to the cellulose fibers binds and KSS particle drags along. • 

Prefered one becomes an alkaline solution used, which exhibits a pH value within the range of 10 to 13. 

It is particularly favorable, if in the alkaline solution calcium ions are present, whereby that is appropriate for content best within the range of 
■i top 800 t0 12 oo mval. It becomes believed that at the cellulose fibers and in the solution a calcium silicate formation arises, which likewise leads 
to a better coverage of the cellulose fibers. 

As flake that polyelectrolyte becomes preferably a known anionic polyelectrolyte used. Favorable one becomes thereby at least a compound 
from the group of contained water-soluble and in waters emulsifiable polymers used, in particular at least a compound from the group of 
contained alginates, polyacrylates, polyacrylamides, polyvinyl alcohol, polysaccharides and polypeptides. 

Prefered ones are water-soluble, at least partly soaped polyacrylamides and acrylate copolymer emulsions. 

Such polyelectrolytes are to flakes of diluted fiber/cement grouts already known. 

During the cellulose fiber treatment according to invention becomes the favorable solid content in the slurry on 5 to 30 g/l adjusted. 
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As finely divided silica prefered commercial condensed, amorphous silica becomes used with a Si02-Gehalt between 70 and 90% and a 
specific surface area of 10 to 25 m< 2s /g; favorable in a mass ratio silica: Cellulose fibers from 2:1 to 3:1. 

The cellulose fibers can come - like known - from woods or a yearly plants, e.g. of flax, sisal or hemp. 

If pulp becomes used, so preferably Kiefern Sulfatzellstoff. The pulp becomes favourably forwards and/or during its slurry in the alkaline 

solution on 18 to 60 DEG SR, preferably on 25 to 40 DEG SR, up-milled; i.e. one can bring also up-milled fabric into the alkaline solution; 

prefered becomes however the pulp in the alkaline solution up-milled. As alkaline solution the favorable so called machine water resulting in 

fibrated concrete wet plants becomes used, which exhibits the subsequent ion loading: 

2000 - 4000 mval well< +> 

3000 - 8000 mval K< +> 

800 - 1200 mval approx.< +>< +> 

3000 - 8000 mval S04< ->< -> 

The Eindampfriickstand amounts to 2 to 25 g/l. 

Surprisingly it was found that becomes achieved with the invention process a by far higher alkali stability of the cellulose fibers as with use of 
tap water than mixing into a paste with medium. 

By the use of suitable flocculation or retention means also a lumen loading of the cellulose fibers with KSS can become achieved. 
One particularly preferable embodiment of the invention process is as follows: 

- Oversize awls of the pulp in alkaline salt solution (freeness 30 - 60 DEG SR), material concentration 1 - 3%, 

- Suspending of KSS in alkaline salt solution or part-neutralized effluent, solid content 5 - 20%, 

- Addition of the KSS suspension to the suspension of the milled pulp (auxiliary quantity of 200 - 300% KSS, related to dry pulp), 

- intensive stirring the mixture (2-8 min), 

- Addition of 0,005 - 0.1% of a suitable flocculation or retention means effective in the alkaline range, 

- intensive stirring the mixture (1-2 min). 

The approx.< +>< +>- Loading of the alkaline salt solution is about 1000 mval. 

In the following example 1 becomes the influence of the KSS loading according to invention on the basis the tensile strength (Zero chiptest) 
of paper sheets formed from the treated cellulose fibers (basis weight 60 g/m< 2>) in an aging procedure certain, which consists of 
successive test cycles. Each test cycle is as follows: Formation of a suspension from treated before according to invention fibers in alkaline 
salt solution, storage of the suspension in sealed container with 60 DEG C (72 h), filtration, drying process with 60 DEG C bottom admission 
of fresh air (24 h). After each Zylkus a paper sheet becomes formed and tested on strength. 
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a) 511 g (atro) of unbleached sulfate cellulose became in 5 I machine water (satisfied production water from fibrated concrete production, pH 
12.5) soaked and in the laboratory dutchman on a freeness of 35 DEG SR milled offset after 4 h with other 18 I machine water. 

With the help of a Dissolvers a suspension of 1000 g KSS in 4000 became ml machine water prepared. 1 I pulp suspension 220 g KSS 
suspension added and the mixture 5 min became prolonged agitated intensive with the Dissolver. Then 5 became ml 0.2% - solution of the 
retention means Cartaretin 532 (Cartaretin 532 is an anionic polyacrylamide) added and other 2 min an intensive agitated. The so prepared 
suspension was subjected with machine water on a cellulose content by 10 g/l diluted and the aging test stated above. As comparative 
sample serves, a bottom addition of the same flocculant with KSS treated pulp, up-milled in tap water on 35 DEG SR. 
<tb>< TABLE> Columns=3 
<tb> : ' 

<tb>: Tensile strength index ZFI (Nm/g) with Zero chipexamination wet: 
<tb> 

<tb> Head Col 1: Test cycles 

<tb> Head Col 2: according to invention 

<tb> Head Col 3: Comparison 

<tbs <SEPTEMBER> 0< SEPTEMBERS 142< SEPTEMBERS 138 
<tb>< September> 4< September> 99< Septembers 53 
<tb>< Septembers 10< Septembers 72< Septembers 16 
<tbs< /TABLES 

b) In same way as bottom A) pulp became up-milled and treated with KSS, only became in place of machine water a partially neutralized 
effluent of the purification plant (pH value 10.5, entire salt content s g/l) for the production the cellulose and of the KSS suspension used. For 
the alkali stability test this water was likewise consulted. 

<tbs< TABLES Columns=3 
,<tbs 

<tbs; Tensile strength index ZFI (Nm/g) with Zero chipexamination wet: 
<tbs 

<tbs Head Col 1 : Test cycles 

<tbs Head Col 2: according to invention 

<tbs Head Col 3: Comparison 

<tbs <SEPTEMBERs 0< SEPTEMBERS 150< SEPTEMBERS 138 
<tbs< Septembers 4< Septembers 93< Septembers 53 
<tbs< Septembers 10< Septembers 62< Septembers 16 

<tbs< /TABLEs One recognizes that the tensile strength is from according to invention cellulose fibers loaded in an alkaline salt solution with 
KSS formed paper sheets, therefore the alkali stability of the cellulose fibers, by far higher as with the use of tap water with the loading. 
In the subsequent examples 2 and 3 the invention process and the subsequent treatment of the so treated cellulose fibers become fibrated 
concrete products other explained. 
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a) 300 kg unbleached sulfate cellulose (atro) became with the help of a pulper in 9700 I machine water (Oberwasser of the clear cycle of the 
disk machine) suspended and by means of a twin flow refiner on a freeness of 35 DEG SR up-milled. The suspension of the milled pulp 
(material concentration 3%) became prolonged mixed with 2500 kg of a suspension of KSS in the machine water (1 part KSS to 4 parts 
machine water) in a high-efficiency mixer 15 min. Then 120 I 1% igen solution of a mixed intensive of Cartaretin 532 metered and other 5 
min. The so pretreated pulp arrives then into a Vorratsbutte. 

b) 1767 kg of treated pulp suspension became in a Turbomischer metered, 24 kg 25% igen Styrolarylatdispersion and 800 I machine water of 
an added and after 3 min mixing time into a slow current mixer converted, where 110 kg limestone flour and 560 kg Portland cement became 
276 added. This mixture was umgepumpt 5 min agitated and and arrived then into the Vorratsbutte of the disk machine (Hatschek machine). 
There a fleece became formed and by means of a format roller up to the desired thickness wound in known manner. The resultant, cylindrical 
piece was cut open, planar spread and dimension punched desired in plates. These became pressed prolonged with a pressure of 300 bar of 
20 min on sheets deposited, stacked and subsequent. 
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a) 300 kg unbleached sulfate cellulose became in same way as in example 2a in machine water conditioned and with KSS and flocculant 
treated. 

b) 1767 kg of this suspension became into a Turbomischer metered and with 500 kg of a slurry of 200 kg of Polyathylenfibriden and 80 kg of 
PVA fiber in 9720 I machine water offset and 3 min agitated. Then 24 kg 25% igen styrene acrylate dispersion and other 300 I machine water 
metered and the mixture other 3 min agitated. Then the mixture became converted into a slow current stirrer, where 110 kg limestone flour 
and 560 kg Portland cement became 275 added. After 5 min mixing time bottom agitation and Umpumpen arrived the suspension into the 
Vorratsbutte of the disk machine (Hatschek machine). There fibrated concrete slabs became prepared and subsequent in known manner 
deformed to corrugated boards in the described above manner. 

Loaded according to invention the cellulose fibers with KSS exhibit a large surface area and an high cement retention ability with the use in 
the wet process to the production of fibrated concrete products. On the other side its strength and resistance are in the cement matrix so 
good that in fibrated concrete products according to invention, which on are according to invention by content cellulose fibers characterized 
loaded with KSS the use of organic actual reinforcing fibers beside the cellulose fibers can be omitted. 

Of course such additions stand however in liking the person skilled in the art. The fibrated concrete products according to invention can 
contain further also synthetic inorganic fibers, like mineral wool, glass fibers, carbon fibers or steel fibers. As organic reinforcing fibers e.g. 
are. Synthetic fibers such as polyester, polyvinyl, polyvinyl alcohol, PL, polypropylene, to call Polyacrylnitril and Polyacrylamidfasern; also 
fibrids can become used. 

In the beginning mixtures to the formation of the fibrated concrete products according to invention further branchenubliche additions and 
aggregates present can be, as e.g. fillers as mica, vermiculite, diatomaceous earth, perlite, blowing clay/tone, Diatomit and milled quartz, 
flint-acidic sand and fly ash, coloring means, agent to the watertight making, tying and curing accelerator as calcium chloride and aluminium 
sulfate, flocculant and dispersing agent, filter substances as Wollastonit crystals, organic and inorganic Plastifikatoren and fiber dispersing 
agents, as e.g. hydrophilic inorganic colloidal particles like hydrophilic silica with a specific surface area of large as 100 m* 2> /g, as well as 
treated or untreated colloidal portion cups. 

Likewise the percentages in the beginning mixtures in the conventional frame can move. It e.g. is. known to process beginning mixtures - 
related to dry matter - the 5 to 30% fibers, 15 to 50% KSS, 20 to 80% lime and/or materials, those in presence of water lime; release 
(among other things Portland cement) as well as of 0 to 40% additions contain. 

Of course that can be appropriate for content of the beginning mixtures to the formation of the fibrated concrete products according to 
invention at KSS loaded according to invention cellulose fibers also below 5%, related to dry matter. 

The fibrated concrete products according to invention become after conventional methods recovered, in particular shaped bodies formed 
green after the wet process, which then - preferably after presses and at increased temperatures harden to be left. Hiezu is also autopianos 
and a Vorhartung a known, whereby autoclave temperatures between 100 and 240 DEG C, preferably are conventional from 130 to 190 DEG. 
Vorhartungsschritte become in particular with temperatures between 200 and 100 DEG C and relative humidities from 60 to 100% during 6 
to 24 h performed. 
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1. Methods to the treatment by cellulose fibers, in particular pulp, in aqueous slurry with more finely divided, preferably more condensed, 
silica, characterised in that the cellulose fibers in an alkaline solution mixed into a paste with, silica added and after their distribution in the 
slurry by addition polyelectrolytes in the fibers fixed become on and if necessary. 

2. Process according to claim 1, characterised in that an alkaline solution used becomes, which exhibits a pH value within the range of 10 to 

13. ' ' 

13. Process according to claim 1 or 2, characterised in that an alkaline solution used becomes, which exhibits content of 800 to 1200 mval 
calcium ions. 

4. Verfahren after one of the claims 1 to 3, characterised in that an anionic polyelectrolyte in an amount from 0,005 to 1%, related to the 
slurry, in law becomes in particular. 

5. Process according to one of claims 1 to 4, characterised in that as polyelectrolyte at least a compound from the groups of water-soluble 
and in waters emulsifiable polymers used becomes. 

6. Process according to claim 5, characterised in that as polyelectrolyte at least a compound from the groups of alginates, polyacrylates, 
polyacrylamides, polyvinyl alcohol, polysaccharides and polypeptides used becomes. 

7. Process according to claim 6, characterised in that as polyelectrolyte water-soluble, at least partly soaped polyacrylamides used becomes. 

8. Verfahren according to claim 6, characterised in that as polyelectrolyte acrylate copolymer emulsions used become. 

9. Process according to one of claims 1 to 8, characterised in that the solid content in the slurry on 5 to 30 g/l adjusted becomes. 

10. Process according to one of claims 1 to 9, characterised in that silica with a Si02-Gehalt between 70 and 90% used becomes. 

11. Process according to one of claims 1 to 10, characterised in that amorphous silica with a specific surface area of 10 to 25 m< 2> /g used 
becomes. 

12. Process according to claim 11, characterised in that 200 to 300 mass % amorphous silica, related to cellulose fibers, used becomes. 

13. Process according to one of claims 1 to 12, characterised in that pulp used will, that forwards and/or during its slurry in the alkaline 
solution on 18 to 60 DEG SR, preferably on 25 to 40 DEG SR, up-milled becomes. 

14. Process according to one of claims 1 to 13, characterised in that Kiefern Sulfatzellstoff used becomes. 

15. Fibrated concrete products and/or. Mixtures to its production, characterised in that it content on after one of the claims 1 to 14 treated 
cellulose fibers exhibit. 
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